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RESUMEN

Con el fin de eliminar los contaminantes del agua residual de las industrias
textiles, se propone la degradacion de estos mediante la fotoquimica. Se utilizara
el 6xido de titanio. Mediante la ruta sol-gel se sintetizaran polvos mesoporosos de
titania [1,2] y titania-10alimina, los cuales seran depositados por inmersion sobre
una malla de acero inoxidable para evitar la dispersion de los polvos y mejorar el
contacto entre el agua residual y los materiales ceramicos. Los polvos que forman
la pelicula se sintetizaron partiendo de los butéxidos de titanio y de aluminio y
utilizando un surfactante para preparar las mesoestructuras. La alimina se utiliza
para mejorar el area superficial de la titania. El area superficial de los polvos se
determiné por el método BET (método desarrollado por Brunauer, Emmett y
Teller) y la distribucién de tamafio de poro se hizé por el método BJH (método
desarrollado por Barrett, Joyner y Halenda). La morfologia de la malla de acero
recubierta con peliculas nanoestructuradas mesoporosas de titaniay mezclas de
titania-10alumina, se analizé por medio del microscopio electronico de barrido y
se encontré una buena distribucion del aluminio y del titanio. Los polvos fueron
caracterizados por espectrometria de infrarrojo. El estudio de caracterizacion de
fases de los polvos se realiz6 por medio del difractometro de rayos X. Para probar
la actividad fotocatalitica de los mismos, se llevé a cabo la degradacion de azul

de metileno.
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1. INTRODUCCION

Los efluentes de la industria textil presentan un gran potencial de impacto
sobre el medio ambiente, debido a los grandes volimenes de agua residual
generados con un alto contenido de materia organica y una fuerte coloracién. A
causa de la gran estabilidad de los colorantes (azocompuestos), los procesos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales tales como adsorcion,
floculacion y procesos de lodos activados no son eficientes para la decoloracion
de los efluentes de la industria textil, ya que no pueden remover eficientemente
los compuestos organicos 0 generan contaminantes secundarios que pueden ser
toxicos para el medio ambiente y que requieren de un tratamiento adicional [3,4].
Una alternativa al tratamiento convencional de las aguas residuales es la
oxidacion fotocatalitica (fotocatalisis), la cual, ha despertado un gran interés
debido a que las investigaciones han mostrado la degradacion de contaminantes
organicos a bajas y medianas concentraciones, con una generacién baja en
contaminantes secundarios. La fotocatalisis heterogénea consiste en la
degradacion del contaminante a través de la utilizacion de catalizadores (6xidos
semiconductores), e irradiandose con luz ultravioleta y/o solar, generando con ello
radicales (O2¢-, y/o OHe¢) los cuales son responsables de la oxidacién de dichos
contaminantes [5,6]. El 6xido de titanio (TiO;) es uno de los semiconductores mas
investigados dentro de los procesos de oxidacion avanzada, debido a que éste
posee propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno
de los 6xidos de mayor impacto en la degradacion de azo-colorantes, oxidacion
de compuestos organicos volatiles (COV’s) y degradacion de compuestos
organicos clorados, entre otras [7,8]. Ademas de sus propiedades
fotoconductoras, sus caracteristicas texturales y estructurales, en conjunto con su
cristalinidad, desempefian un papel importante dentro de cualquier proceso
catalitico [9,10]. Aparentemente la eficiencia de las reacciones fotocataliticas son
inducidas por una deseable area especifica, y en el caso del TiO, por su fase
anatasa estabilizada [11]. Se especula que soportes mesoporosos del tipo TiO»
pueden ser candidatos prometedores para el campo de la fotocatélisis debido a su
alta area especifica y a la conveniente transferencia de masa que pudiera darse
dentro de sus mesoporos. Sin embargo, estos materiales son comunmente

preparados mediante el uso de surfactantes-templantes (compuestos organicos
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de cadena larga), los cuales, al ser removidos por tratamiento térmico, causan el
colapsamiento de la estructura porosa del material en la mayoria de los casos
[12].

1.1 JUSTIFICACION
La contaminacion del agua incluye contaminantes inorganicos y organicos

disueltos o dispersos en el agua que provienen de descargas domesticas,
agricolas e industriales o de la erosion del suelo. Los orgénicos provienen de
deshechos humanos y animales, de rastros, de plantas procesadoras de
alimentos, aceites, grasas, colorantes, pinturas, breas, insecticidas, herbicidas,
etc. Estos contaminantes consumen el oxigeno y destruyen la vida acuética. De
ahi la importancia de investigar materiales como la titania y de posibles dopantes

de la titania para fotodegradar compuestos organicos contaminantes.

1.2 OBJETIVOS
» Sintetizar polvos mesoporosos de titania.

+ Sintetizar el sistema mixto titania-10alimina.
» Depositarlos por inmersion sobre una malla de acero inoxidable.

» Caracterizacion estructural de los polvos mesoporosos de titania y del
sistema mixto titania-10alimina mediante MEB, BET, BJH, IR y DRX.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos mesoporosos obtenidos en
la degradacion de azul de metileno.

1.3 HIPOTESIS
Al adicionar la alimina a la titania se pretende mejorar las propiedades

superficiales de ésta.

Para evitar la dispersion de los polvos ceramicos, con éstos se preparara
una pelicula y se pretende mejorar el contacto entre los materiales ceramicos y

el agua residual.
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2. GENERALIDADES

2.1 EL OXIDO DE TITANIO
El 6xido de titanio O titania es un compuesto cuya formula es TiO,, se

presenta en la naturaleza en varias formas cristalinas: rutilo (estructura
tetragonal), anatasa (estructura octahédrica) y brokita (estructura ortorrémbica)
[13]. El Oxido de titanio rutilo y el Oxido de titanio anatasa se producen
industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos y
catalizadores y en la produccion de materiales ceramicos. El 6xido de titanio tiene
gran importancia como pigmento blanco por sus propiedades de dispersion, su
estabilidad quimica y su no toxicidad. El 6xido de titanio es el pigmento inorganico

mas importante en términos de produccion mundial.

El 6xido de titanio tiene propiedades fundamentales que lo hacen muy util:
Es una de las substancias quimicas mas blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacién visible que le llega y mantiene el color de forma
permanente. Es una de las substancias con un indice de refraccion mas alto (2.4,
como el diamante), incluso pulverizado o mezclado con otras cosas. Y por la
misma razon, es muy opaco. Esta propiedad sirve para proteger algo de la luz del
sol: refleja practicamente toda la luz, incluso ultravioleta, y la que no refleja la
absorbe [13]. En fase anatasa es un fotocatalizador muy eficaz. Esto quiere decir
gue acelera mucho las reacciones quimicas provocadas por la luz. Es un
fotocatalizador con alto poder oxidante que puede degradar compuestos
organicos [14-16], y tiene también un alto potencial para auto limpieza como la

eliminacién de organismos altamente dafiinos como la Escherichia Coli [17].

2.1.1 MECANISMO FOTOCATALITICO
La titania cristalina en fase anatasa o rutilo cuando es irradiada con luz UV

en solucion acuosa genera un hueco, ecuacion 2.1:

TiO,+ hvy  —— > e (electron) + p* (hueco) (2.1)
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(Excitacion de TiO; con luz UV)
p"+OH — eHO (2.2)
(H,O—> H"+ OH")

El 6xido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la region UV. El 6xido de titanio es anfotérico,
muy estable quimicamente, es inerte a la mayoria de los agentes organicos e
inorganicos. Se disuelve en &cido sulfarico concentrado y en acido fluorhidrico
[13].

2.1.2 USOS DE LA TITANIA
Los pigmentos de Oxido de titanio se utilizan principalmente en la

produccion de pinturas y plasticos, asi como en papel, tintas de impresion,
cosmeéticos, productos textiles y alimentarios. El 6xido de titanio es el pigmento
mas habitualmente utilizado en el mundo, que proporciona a los productos finales
una brillante blancura, opacidad y proteccion. En el sector de las artes gréficas
(impresion) donde se opera con espesores de recubrimientos de menos de 100
micras, se utilizan pigmentos de Oxido de titanio muy finos. También tiene
aplicaciones en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia grasosa causada por
las propiedades translicidas de la resina. Los pigmentos de anatasa son
preferidos en esta aplicacion. El 6xido de titanio también se ha empleado como
agente blanqueador y opacificante en esmaltes de porcelana, dando un acabado
final de gran brillo, dureza y resistencia al acido un pigmento blanco permanente
que se emplea en pinturas, papel y plasticos, asimismo tiene una amplia gama de
aplicaciones en la industria quimica en general [13]. Otras areas de aplicacion del
oxido de titanio incluyen la industria ceramica, la manufactura de cemento blanco
y el coloreado de hule o lindleo. Los pigmentos de 6xido de titanio también se
utilizan como absorbentes de rayos UV en productos para el bronceado, jabones,
polvos cosmeéticos, cremas, pasta de dientes, papel de cigarro y la industria
cosmética. El 6xido de titanio es utilizado en los procesos de oxidacion avanzada

fotocatalizada y se ha utilizado también para preparar membranas [18].
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2.2 EL OXIDO DE ALUMINIO
El 6xido de aluminio 6 alimina es un compuesto cuya formula es Al,O3,

existe en la naturaleza en forma de corindén y de esmeril. Ciertas piedras
preciosas como el rubi y el zafiro, son formas de alimina coloreadas por indicios
de oxidos de metales pesados; se pueden fabricar piedras artificiales por fusion
en la llama oxhidrica. La alimina, se halla también en forma de 6xidos hidratados
gue son los componentes de la bauxita y de la laterita (esta consta principalmente
de hidréxidos aluminico y férrico, silice y menores proporciones de otros 6xidos).
La alimina es un Oxido ceramico muy versatil con excelentes propiedades
mecanicas y mesoestructuradas, presenta altos valores de area superficial [19]. El
oxido de aluminio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico en sus propiedades
quimicas y fisicas al corindén natural. Solo le superan en dureza el diamante y el
carborundo o carburo de silicio. A temperatura ordinaria, el oxido de aluminio es
insoluble en todos los reactivos quimicos comunes. Los cristales de oxido de
aluminio son hexagonales y de tamafo diminuto. Los tamafios mayores de los
granos se forman de numerosos cristales, a diferencia de los grandes granos
monocristalinos del carburo de silicio. Su peso especifico de 3.95;

aproximadamente, y la dureza de hasta 2000 Knoop [20].

2.2.1 TIPOS DE ALUMINA
Alumina activada

La alimina activada es una forma porosa y adsorbente que se produce
calentando los hidratos para expulsar la mayor parte del agua combinada. Es
necesario regular el calentamiento, pues si la temperatura es demasiado alta no
se obtiene la extension maxima de superficie. La alimina activada es un material
con buenas propiedades de adsorcién de fluoruros del agua y constituyen el
material adsorbente mas usado para este fin. Algunas aliminas activadas tienen
resistencia excepcional al calor y conservan su area a 800°C. Se emplean las
aliminas activadas en reacciones de deshidratacion, como la conversion de
alcohol etilico en etileno, y en otras reacciones en que el agua es el reactante o el
producto principal. Esta clase de alimina tiene actividad para muchas otras
reacciones; por ejemplo: la descomposicion pirogenada (cracking), isomerizacion,

deshidrogenacion, desfluoracion y desulfuracion. Son tan estrictos los requisitos
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de un catalizador eficaz, que rara ves se ajusta a ellos un solo compuesto, y
muchos catalizadores son mezclas de 2 o mas sustancias; la alumina activada es
una sustancia util que entra en muchas de esas composiciones. Se suele emplear
para conseguir gran area, mas estabilidad, forma fisica mas conveniente y bajo

costo.
AlUumina tabular

La alimina tabular es una variedad porosa de poca area, que conserva su
porosidad a temperaturas comprendidas en el intervalo de fusiéon de la alimina.
En vista de su gran estabilidad, se recomienda como portador de agentes activos
en reacciones en que no es necesaria gran superficie. Las reacciones de
oxidacion son de esta indole; por ejemplo: se puede convertir naftaleno en
anhidrido ftalico sobre alimina o algun catalizador con soporte de alimina. La
alimina tabular se prepara calentando aliumina calcinada por el proceso Bayer, a
temperatura no mucho menor del punto de fusion, y tiene la forma cristalina del
corindén. Se obtiene en tamafios que varian desde terrones de unos 25mm hasta
polvo pasado por el tamiz numero 300. Por razon de su punto de fusién
relativamente alto, de su poca contraccién y su inercia quimica, esta alimina es
conveniente como materia refractaria para altas temperaturas. Se usan como
portador de catalizadores cuando es indispensable la estabilidad a altas
temperaturas. Aunque se emplea alimina refinada para cuerpos refractarios, se

hacen ladrillos refractarios y otras formas de alimina menos pura.
a-Alumina

La alimina se usa principalmente para la obtencion de aluminio metalico,
para lo cual debe de ajustarse a ciertas normas de pureza, con propiedades
fisicas adecuadas para la reduccion electrolitica. A cause de la gran proporcién de
alimina que contiene la bauxita, y de que se puede refinar econémicamente, esta
es la principal sustancia comercial de que se obtiene esta alimina. El proceso

Bayer, generalmente se emplea para la refinacién de la Bauxita.
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B-Alumina

Hay referencias de una forma llamada B-alimina, pero Ridgway y sus
colaboradores observaron que esta alimina solo se forma en presencia de un
alcali; por consiguiente, es esencialmente un aluminato cuya composicion
aproximada es Na,0.11Al,03 0 Na0.12Al,0:s.

y-Alimina

Cuando se calienta a temperatura suficientemente alta, los trihidratos de
alumina o el alfa-monohidrato pierden su agua combinada y a 900°C se forma una
nueva variedad cristalina de alimina llamada y-alimina. Calentando la alimina a
mas de 1000°C, se convierte en a-alumina. En consecuencia la y-alimina es una
forma cristalina intermedia del oxido. La formacion de la y-alimina en la
descomposicién de un hidrato es progresiva, y la imagen de difraccion de los
rayos X cambia en complejidad y precision de lineas al aumentarse la

temperatura de calentamiento.
Aluminas hidratadas

Los precipitados que se forman cuando se tratan soluciones de sales de
aluminio con iones hidroxilo contienen una proporcién variable de agua y se
pueden representar con la formula Al,O3XH,O. Ello no obstante, hay varias
aliminas hidratadas que dan imagenes de rayos x bien definidas; son los
monohidratos alfa y beta y los trihidratos alfa y beta, segun la terminologia
introducida por Edwards [20]. Esta sustancia se conoce también en la literatura

con el nombre de hidréoxidos de aluminio.

» El monohidrato de alfa alimina: es un componente de muchas bauxitas, de
las que son representaciones tipicas las bauxitas francesas. Se forma
rapidamente calentando el alfa trihidrato en soluciébn acuosa diluida de
alcali a temperatura de unos 200°C. El monohidrato preparado de esta
manera tiene de ordinario cristales sumamente finos, da al tacto sensacion
parecida a la del talco y embadurna el vidrio. Su densidad aparente es muy
baja, hasta de 80 gramos /dm>. La conversién de alfa trihidrato en alfa
monohidrato se efectia lentamente calentando y dejando envejecer

suspensiones de los trihidratos en alcali diluida a temperaturas algo

10
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menores a los 100°C. Por lo general, se forma algo de monohidrato cuando
se expulsa el agua combinada del trihidrato por calentamiento en aire a
temperaturas de 300 a 400°C. Cuando se calienta el alfa monohidrato a
unos 450°C pierde rapidamente el agua combinada y por lo comun se
observa una detencién térmica a esa temperatura en la curva de
calentamiento. EI monohidrato se disuelve con menos facilidad en &cido y

alcali que el trihidrato.

+ El monohidrato de beta alimina: se halla en la naturaleza en forma de
mineral diasporo, que suele estar contaminado con arcilla y otros minerales
y es dificil de obtener en forma pura. Segun Laubengayer y Weisz, el
diasporo se forma lentamente calentando gama alumina o alfa monohidrato
en agua a presion, a unos 400°C, en presencia de cristales de diasporo
que sirven de nucleo. El beta monohidrato es menos soluble que la forma

alfa y se convierte en alfa-alimina por calcinacion.

+ El trihidrato de alfa alumina: es el trihidrato cristalino que se produce en el
proceso Bayer mediante siembra de nucleos y enfriamiento de la solucién
de aluminato sddico obtenido por digestion de la bauxita. Se halla en la
naturaleza en forma del mineral gibbsita y es el principal componente de
una variedad de bauxita. Este trihidrato es buena materia prima para la
preparacion de alumina activada. En la precipitacion del hidrato por medio
del proceso Bayer, los tanques quedan revestidos de una capa gruesa y
dura del trihidrato. Este material es machacado para convertirlo en terrones
y granos y calentado para expulsar el agua combinada, el cual es un

magnifico adsorbente y portador de catalizadores.

» El trihidrato de beta alimina: se puede preparar neutralizando una solucion
de aluminato sddico con diéxido de carbono a temperatura de 20 a 30°C.
Es indispensable para su formacion la precipitacién rapida. También se
puede formar el beta trihidrato durante la precipitacion de alimina por
alcalis en soluciones de sales y aluminio. Este compuesto es meta estable
y se convierte lentamente en alfa trihidrato cuando se deja reposar en

contacto con alcali. La transformacion se acelera por el calor. El beta

11
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trinidrato no se halla en la naturaleza. Algunas veces se le da el nombre de

bayerita.

2.2.2 USOS DE LA ALUMINA
La alumina tiene usos importantes como catalizador y portador de

catalizadores, y para este fin se emplean diversos tipos, segun las caracteristicas
que se deseen. La alumina empleada como portador de catalizadores puede
modificar notablemente la funcion del catalizador aunque por si misma tenga poca
actividad respecto de la reaccion catalizada. Es necesario escoger el tipo
adecuado de alumina para determinada aplicacion. Ademas es preciso determinar
la cantidad de agente activo que ha de sostener la alimina, considerando

debidamente la actividad, estabilidad y el costo de la composicién [20].

2.3 LOS SURFACTANTES
Son macromoléculas anfipaticas que contienen dos grupos funcionales

distintos, uno polar denominado grupo cabeza, que es soluble en agua, y una
cadena no polar llamada cola, soluble en disolventes apolares pero solo
parcialmente soluble en agua [21]. Existe una larga variedad de tipos de
surfactantes naturales y sintéticos dependiendo del grupo hidrofilico y de la

cadena alquilica. Atendiendo al grupo de cabeza se clasifican en cationicos (C,,
H,.N Me,Br), aniénicos (C,, H,.SO,Na ), no ionicos (C,, H,. (OCH,CH,),OH) y

zwitterionicos  (C,, H,N MezcsHGSOS-). La cadena no polar suele ser

habitualmente un hidrocarburo que puede ser lineal o ramificado, también pueden
coexistir dos cadenas de hidrocarburos en una molécula de surfactante,
recientemente, se han sintetizado nuevos tipos de surfactantes ionicos
denominados geminales, que se caracterizan por presentar dos grupos hidrofilos
y dos grupos hidrofobos por molécula de surfactante [21]. Cuando los surfactantes
se disuelven en agua, a partir de una concentracion determinada, que se

denomina “concentracion critica micelar” (CMC,) forman agregados micelares.

Una micela tipica consta de 50 a 120 monoémeros. Las micelas sélo se forman si
el surfactante tiene una determinada solubilidad que viene dada por una
temperatura especifica denominada “Temperatura de Kraff’. Esta temperatura se

define como la temperatura a la cual el surfactante es lo suficientemente soluble
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para formar micelas [21]. En funcién del disolvente las micelas pueden ser
normales o inversas. Cuando el disolvente es agua se forman las micelas
normales en las que la parte hidréfoba de las moléculas se orientan hacia el
exterior de las micelas mientras que el grupo polar se sitia en el interior de la
micela y las cadenas no polares se orientan hacia el exterior, solvatadas. Las
micelas se pueden agregar en esferas, cilindros y en forma de bicapas. La
tendencia de un surfactante a formar un tipo de micelas viene definida por el

parametro de empaquetamiento, g [21].

2.4 MATERIALES MESOESTRUCTURADOS Y MESOPOROSOS

2.4.1 MATERIAL MESOESTRUCTURADO
Es un compuesto formado por dos fases, una organica y otra inorganica.

Este material existe hasta que la fase organica se elimina. Una vez hecho esto, se

puede o no, obtener un material mesoporoso.

2.4.2 MATERIAL MESOPOROSO
Es aquel solido inorganico cuya distribuciéon de diametro de poro se

encuentra dentro del régimen mesoporoso (20-500 A 6 2-50 nm), de acuerdo con
la definicion dada por la IUPAC [22]. Al referirnos a materiales mesoporosos
estamos describiendo que existe un ordenamiento de poros de largo alcance. Los
materiales mesoporosos tienen usualmente superficies especificas elevadas, por
lo que encuentran aplicaciones como: adsorbentes, catalizadores y soportes de
fases activas. La capacidad de un catalizador activado para retener una sustancia
determinada, no soOlo esta dada por su area superficial, sino también por la
proporcién de poros cuyo tamafio es el adecuado: una a cinco veces el didmetro
de la molécula de dicha sustancia. Los materiales mas prometedores dentro de
los materiales mesoporosos fueron descubiertos a principios de la década de los
90’s [23-26]. La sintesis de una nueva familia de materiales mesoporosos o
nanoporosos llamados M41S, fue preparada por Mobil Research and
Development Corporation, y  aumentd las posibilidades de la catélisis

heterogénea [27].

Estos materiales fueron sintetizados empleando agregados moleculares
auto-ensamblados o ensamblados supramoleculares como agentes directores de

la estructura. Los miembros mas destacados de esta familia son: el MCM-41 con

13



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA UMSNH

una estructura de poros hexagonales y unidimensional, el MCM-48 con una
estructura cubica y tridimensional y el MCM-50 con una estructura laminar

inestable (figura 2.1).

Esta familia de materiales, M41S, tienen un sistema de largos canales
porosos, regularmente ordenados y con una distribucion de tamafio de poro muy
estrecha que pueden abarcar desde 1.5 a aproximadamente 8 nm de anchura.
Estos largos canales porosos estan dispuestos con diferentes ordenaciones,
figura 2.1, y una elevada area superficial, superior a 700m?%g. EIl MCM-41 es una
especie silicea amorfa cuya estructura esta constituida por tetraedros [SiO4]™
unidos entre si formando canales hexagonales de un tamafio caracteristico del

intervalo de mesoporos.

MCM-41 MCM-48 MCM-50
(hexagonal) {cubica) {laminar)
i i
| 210 212 ’ 100
i |
28 farados) 26 (grados) 28 {grados)

Figura 2.1. Difractogramas de rayos X y estructuras propuestas para: MCM-41, MCM-48 y
MCM-50 [27].

A continuacion, se describe brevemente la sintesis y aplicaciones mas
importantes de esta nueva familia de materiales M41S, describiendo de forma

particular el mecanismo de formacion de silice mesoporosa MCM-41.
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2.4.3 MECANISMO DE FORMACION
La sintesis original del MCM-41 se realiz6 en agua en medio alcalino,

utilizando surfactantes que actian como moldes o agentes directores de la
estructura formando un material organico-inorganico ordenado. Al contrario de lo
que ocurre en las zeolitas, el surfactante no es s6lo un mero molde, sino que es
una estructura organizada de un cristal liquido, en el que la organizacién
molecular esta dictada por las interacciones electrostaticas entre la parte cargada
positivamente del surfactante y las especies silicato cargadas negativamente. El
mecanismo del cristal liquido “templante cristal liquido” (LCT por sus siglas en
inglés) sugerido por Beck et al. [24] es intuitivo e incluye varios aspectos de otros
mecanismos de alcance menos generalizados. EI mecanismo LCT incluye
basicamente dos caminos: (i) la fase de cristal liqguido permanece virtualmente
intacta antes de incorporar la disolucion de silicato 6, (i) la adicién de silicato
produce el ordenamiento de las micelas diluidas (102 — 10 mol/L) de surfactante

(las especies existentes son micelas esféricas), figura 2.2.

Red hexagonal

Hexagonal cubierta con
ictal llauide Capas de
ceristalliauido Sicr;2 Poros cilindricos
Micela :
cilindrica

Micela

surfactante ¥ . @_.

=

Figura 2.2. Proceso de sintesis del material mesoporoso MCM-41 [24].

Calcinacion

Las especies silicato en soluciéon acuosa forman una estructura laminar,
gue se ordenan con plegamiento de las capas de silicato y formando canales
hexagonales. El aumento de la concentracion de surfactante tiene como

consecuencia su organizacion en cilindros. Las micelas de forma cilindrica
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interaccionan con las especies de silicato, dando lugar a silice tubular, ordenada
alrededor de la superficie externa de las micelas. Estas especies compuestas
forman espontdneamente el orden de largo alcance, indicativo del MCM-41. En
funcién de la temperatura, de la naturaleza del surfactante, y de la concentracion,
estas mesofases presentan fases diferentes, con estructura hexagonal, cubica o

laminar.

Simultdneamente al descubrimiento del MCM-41, se describi6 un
procedimiento de sintesis alternativa de silice mesoporosa a partir de un silicato
laminar, denominado kanemita, constituido por capas simples de tetraedros
[SiO4]. Este material se conoce como FSM-16. Su preparacion es similar a la del
MCM-41, aunque el mecanismo de formacion ampliamente aceptado no es el LCT
sino el de plegamiento en capas [26]. Este mecanismo tiene en cuenta la
formacion de la estructura laminar organica-inorganica mediante intercalacién del
silicato laminar usando surfactantes. La transformacién de la fase hexagonal tiene
lugar durante el tratamiento hidrotérmico por condensacion de grupos silanol.
Independientemente del mecanismo de formacion, los sistemas MCM-41 y FSM-
16 son similares, aunque muestran un comportamiento ligeramente diferente en

cuanto a propiedades de adsorcién y estructura superficial [28].

2.4.4 SINTESIS ALTERNATIVAS
Ademas de las sintesis basadas en interacciones de naturaleza iénica, la

aproximacion del cristal liquido se extendi6 a otro tipo de interacciones organicas-
inorganicas no ionicas. Bajo condiciones neutras se forman mesoestructuras
utilizando surfactantes neutros o no ionicos [29]. Puesto que las estructuras de
cristal liquido del surfactante funcionan como un molde organico, el
comportamiento de los sistemas binarios surfactante/agua es la clave de la
preparacion controlada de mesoestructuras siliceas. La forma preferencial que
adoptan las moléculas de surfactantes ensambladas (cubica, hexagonal y
laminar) depende de diferentes parametros, como son: las caracteristicas de la
cadena del surfactante, del pH de la disolucion y de la temperatura de tratamiento
entre otros. Las fases hexagonales muestran una distribucion hexagonal de los

canales unidimensionales (Figura 2.1) donde residen las micelas del surfactante.
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La calcinacion produce materiales porosos con canales paralelos y
unidimensionales (materiales tipo MCM-41), pero también lleva a la condensacion
adicional en las paredes inorganicas [30], que poseen un espesor tipico de 8+1 A
[31]. Las fases cubicas poseen una estructura que fue propuesta por Monnier et
al. [32] y recientemente, probada en un estudio combinando la técnica de
microscopia electrénica con el modelado por Alfredsson y Anderson [33]. Por
calcinacion, se crean dos sistemas de poro mutuamente entretejidos, pero
inconexos (materiales del tipo MCM-48). Los dos sistemas del poro idénticos
poseen intersecciones donde tres canales se unen juntos y son asi
tridimensionales. Los MCM-50 poseen una distribucion laminar del surfactante y
las capas de silice. Esta estructura se destruye en la calcinacién y no da un
compuesto mesoporoso. Desde la sintesis hasta la aplicabilidad potencial de
estos materiales en catalisis ha sido revisada por varios autores [34]. Las
especies de silice cargadas negativamente interactGan con cationes del
surfactante bajo condiciones hidrotérmicas que forman el compuesto
mesoestructurado auto-ensamblado, que después elimina el surfactante, via
calcinacion o extraccion, dando un material mesoporoso ordenado. La fase MCM-
41 consiste, como se ha indicado anteriormente, en canales ordenados

hexagonalmente que tienen paredes de silice amorfa, figura 2.3.

Figura 2.3. Estructura hexagonal de un poro de MCM-41 [30].

La formula de los surfactantes usados para sintetizar los materiales
mesoporosos puede representarse por: (CpHan1) (CHs3)sN'X, donde n es

normalmente mayor que 10, y X = Cl, Br u OH. Uno de los aspectos mas
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importantes en la variacion del tamafio de la cadena del surfactante (valor de n)
es la posibilidad de ajustar la anchura del poro [35,36]. EI bromuro de hexadecil-
trimetilamonio se usa a menudo para la sintesis de mesofases MCM-41 y MCM-
48. El proceso del auto-ensamblaje normalmente se lleva a cabo a una
temperatura entre 80 y 120°C, aunque también se han realizado sintesis a
temperatura mas alta y a temperatura ambiente. Las condiciones del pH pueden

variar de 4cido [37] a neutro [38] y bésico [39].

2.5 PROCESO SOL-GEL
El proceso sol-gel es una sintesis quimica de éxidos, que incluye, por lo

general alcoxidos hidrolizables que experimentan una transicion de sol a gel. Los
procesos sol-gel han sido utilizados para preparar polvos ceramicos. Utilizando
un alcoxido (M (OR),) como un precursor, donde M es el metal y OR es el grupo
alquil. Las soluciones y soles multicomponentes pueden ser preparados por
mezclado de precursores apropiados de varios Oxidos, sin embargo, surgen
problemas debido a que se hidrolizan diferente, cuando estos se encuentran en

diferentes composiciones y esto puede crear no homogeneidad [40].

En el proceso sol-gel, el precursor para la preparacion de un coloide,
consiste de un metal o elemento metaloide rodeado por varios ligandos. Los
alcéxidos metalicos son comunmente utilizados, porque reaccionan con facilidad
con el agua. Un alcoxi es un ligando formado por la eliminaciéon de un proton del
hidroxilo o un alcohol como por ejemplo en metoxi (-OCH3). La transicion de sol a
gel produce un sistema que consiste en un esqueleto oxidado y una fase solvente
en los poros. Un sol es una suspension coloidal de particulas sdlidas en un
liquido. Un sol es una solucion de varios reactantes que experimentan reacciones
de hidrdlisis y condensacion. El peso molecular de las especies oxidadas
continuamente crece y estas especies pueden llegar a unirse en una red
tridimensional [41,42]. La quimica sol-gel puede ser descrita en términos de dos

clases de reacciones,

hidrolisis: MOR + H,O MOH + ROH
condensacion: MOH + ROM MOM + ROH
6 MOH + HOM MOM + H,O
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La hidrélisis ocurre al reaccionar el alcéxido metalico (M-OR) con el agua,
en la cual un ion hidroxilo ataca el atomo de metal formando un hidroximetal (M-
OH). Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente para que se
lleve a cabo la reaccion, la hidrélisis puede completarse, es decir, todos los

grupos OR son remplazados por OH [41,42].

La reaccion de condensacion ocurre cuando se combinan dos hidroxidos
metalicos para dar una especie de 6xido metélico (M-O-M). La reaccion libera una
molécula de agua. Esta reaccion puede continuar para construir moléculas mas
grandes por el proceso de polimerizacion [41,42]. El punto de gelacién, ocurre
cuando la mezcla forma una sustancia rigida llamada alcogel (gel mojado), éste
consiste de dos partes, una parte sélida y un parte liquida. La parte solida es
formada por la cadena tridimensional de particulas oxidas enlazadas. La parte
liquida que es el solvente original del sol, ocupa el espacio libre que rodea la parte
soélida. Estas dos partes, la solida y la liquida ocupan el mismo volumen aparente
[41,42].

La fase solvente puede ser removida y de acuerdo al secado, puede
obtenerse un aerogel o xerogel, en la mayoria de los casos. Aerogel: resulta
cuando el secado se realiza en un autoclave y el fluido es removido por
evaporacion a condiciones supercriticas. Xerogel: estos resultan de la
evaporacion natural del solvente y del agua. Los xerogeles pueden conservar su
forma original, pero frecuentemente se colapsan. Las condiciones usadas para el
secado de xerogeles son controladas, es decir, el secado es lento para permitir

gue el gel llegue a ser mas fuerte por polimerizacion [40,41].

Las ventajas de los procesos sol-gel en general son: alta pureza,
homogeneidad, produccion de materiales a baja temperatura y pureza en los

productos obtenidos. La Unica desventaja son los costos de la materia prima [40].

2.6 FOTOCATALIZADORES SOPORTADOS COMO PELICULAS
Los fotocatalizadores en polvo suspendidos en el medio a descontaminar

sufren procesos de agregacion que pueden afectar negativamente la eficiencia,
por la disminucion del area superficial disponible definida por el tamafio de las

particulas. Su uso requiere ademas la necesaria incorporacion de una etapa de
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separacion y recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminaciéon de
aguas. Una alternativa al fotocatalizador suspendido es usarlo en forma de
depdsitos de pelicula delgada sobre un sustrato fijo [43,44]. Los métodos de
depdsito se pueden dividir en dos grupos: los que parten de una fase liquida y los

que parten de gas o vapor.

2.6.1 METODOS DE DEPOSITO QUE UTILIZAN SUSPENSIONES EN FASE LIQUIDA.
Se ha llegado a depositar peliculas basadas en nanoparticulas de TiO, con

incrementos en areas superficiales de ~300 veces en peliculas de 3 ym [45] y un
factor de rugosidad de hasta 1.100 para el caso de peliculas de entre 7 y 12 ym
de espesor [46]. Los métodos usuales de fijacibn son por inmersion y sus

variantes.
Inmersion

Se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene inmerso durante un tiempo, y

luego se extrae a velocidad controlada.

Una variante del método por inmersidn consiste en colocar un exceso de la
solucion a depositar sobre el sustrato en reposo adherido a una plataforma
giratoria; se aplica una velocidad angular al substrato y el liquido fluye radialmente
hacia fuera. Luego, el liquido que llega al borde se elimina en forma de gotas; a
medida que la pelicula se adelgaza, la velocidad de eliminacién del exceso de
liguido disminuye porque cuanto mas delgada es la pelicula mayor es su
resistencia a fluir, y porque aumenta la concentracion de particulas no volatiles,

aumentando la viscosidad.

2.6.2 METODOS DE DEPOSITO QUE UTILIZAN FASE GASEOSA O VAPOR
Se pueden citar: evaporacion, bombardeo, depdsito quimico por vapor y

rociado pirolitico. Los depdsitos por evaporacion y bombardeo se realizan
evaporando un blanco metélico el cual se va a oxidar en una atmésfera de
oxigeno o evaporando directamente los semiconductores, para lo cual se
necesitan evaporadores de alta energia como por ejemplo laseres pulsantes de
CO,, haces de electrones, etc. El control estequiométrico de las peliculas en estos

métodos es reducido, pero sus propiedades mecanicas son buenas.
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Bombardeo

En depédsitos por bombardeo, se tiene una camara con dos electrodos,
sometida a presiones menores a 10® Torr (760 Torr = 0,1 MPa). En el blanco se
encuentra el material a depositar mantenido a un potencial negativo de algunos
kV, mientras que de cara a él se encuentra el sustrato, que puede ser conectado
eléctricamente a tierra 0 a un potencial determinado y calentado o enfriado segun
sea el caso. En estas circunstancias, se introduce un gas noble en la camara,
usualmente argdn a unos mTorr de presién. Por efectos del alto potencial
aplicado, los atomos del blanco al llegar al sustrato formaran la pelicula, mientras
que los electrones ionizaran el argdn hasta el punto que se obtenga una descarga

plasmatica autosostenida.
Depdsito quimico por vapor

En los procesos de depdsito quimico por vapor, los constituyentes en fase
gaseosa 0 vapor reaccionan para formar una pelicula solida en la superficie del
sustrato, el cual se encuentra a una temperatura elevada. El proceso se
caracteriza por difusion, adsorcion y reaccion quimica de los reactantes en la
superficie, seguidos por desorcion y difusién de los productos de la superficie.

Esta técnica puede llevarse a cabo a presion atmosférica o en vacio.
Depdsito por rociado pirolitico

El depdsito por rociado pirolitico, una variante del depdsito quimico por
vapor, se realiza a presion atmosférica. En este caso el pulverizador pirolitico
recibe por un ramal una presién de aire de aproximadamente 30 Ib/pulg?, y por el
otro, una solucién coloidal del semiconductor o del precursor a depositar. La
interaccion del flujo de gas con la solucion dara lugar por efecto Venturi a que se
forme una nube la cual asciende y al llegar al sustrato, que se encuentra a una
temperatura elevada, evaporara su solvente formando asi la pelicula. Con el
objetivo de asegurar la homogeneidad de la pelicula, la tobera por donde sale la

nube de gas se mueve paralelamente al sustrato [47,48].
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2.7 CATALISIS
La catalisis consiste en la alteracion de la velocidad de una reaccion

guimica, producida por la presencia de una sustancia adicional, llamada
catalizador, que no resulta quimicamente alterada en el transcurso de la reaccion
[49]. ElI campo de aplicacion de la catalisis abarca tanto la prevencion de la
contaminacion, mediante la elaboracion de nuevas rutas cataliticas mas limpias,
como su eliminacion, mediante diversos métodos de oxidacién que pueden utilizar
el catalizador en estado soélido con este fin. La fotocatdlisis heterogénea, y otros
procesos avanzados de oxidacion, son buenos ejemplos de la aplicaciéon de la
catdlisis como tratamiento para la destruccion de contaminantes. La fotocatalisis
heterogénea permite la degradacién, e incluso mineralizacion, de contaminantes
organicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire, basicamente mediante
el uso de un semiconductor, una fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno
en el medio de reaccion. La tabla 2.1 contiene una lista de contaminantes

orgénicos acuosos que se pueden degradar por fotocatalisis heterogénea.

Tabla 2.1. Lista de contaminantes organicos acuosos que se pueden degradar
por fotocatalisis heterogénea [49].

Clase de compuestos organicos Ejemplos

Alcanos y alquenos Isobutano, pentano, heptano, parafinas,
propeno, ciclohexeno, etc.

Alcoholes alifaticos Metanol, etanol, propanol y glucosa.

Haloalquenos 1,2-dicloroetileno y 1,1,2-tricloroetileno.

Aromaéticos Benceno y naftaleno.

Haloarométicos Clorobenceno y 1,2-diclorobenceno.

Nitroaloaroméaticos Dicloronitrobenceno.

Amidas Benzamida.

Herbicidas y plaguicidas Atrazina, prometron, propetrina, etc.

Organofosforados DDT, paration, lindano, fenitrotion, etc.

Colorantes Azul de metileno, rodamina B, naranja
de metilo, rojo congo, etc.
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2.8 FOTOCATALISIS HETEROGENEA
Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion

catalitica que involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o sustrato.
Una de las aplicaciones de la fotocatalisis, como ya se ha comentado
anteriormente, se encuentra en la resoluciéon de problemas de interés ambiental,
como puede ser la depuracion de agua o de aire, utilizando un semiconductor
sensible a la luz como catalizador. En este caso se habla de fotocatalisis
heterogénea porque las fotorreacciones transcurren en la superficie del
catalizador (en la interfase liquido-sélido o gas-sélido, respectivamente). La
fotocatalisis heterogénea permite la degradacién, e incluso la mineralizacién, de

gran variedad de compuestos organicos segun la reaccion global siguiente [49]:

Semiconductor

Contaminante organico + O- h—b CO- + H20 + Acidos Minerales (2.3}
v

Este proceso se basa en la excitacion de un soélido fotocatalizador
(normalmente semiconductor de banda ancha) sumergido en una solucién,
mediante la absorcion de energia radiante (visible o UV), lo que origina unas
reacciones simultaneas de oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la regién

interfacial existente entre las dos fases [49].

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron —
hueco en las particulas del semiconductor, ecuacion 2.4. Cuando un fotén con
una energia hv que iguala o supera la energia del salto de banda del
semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electrén, e’, de la banda de
valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), generandose un hueco, h, en

esta Ultima banda:

hv
Semiconductor —* {e-, h*) (2.4)
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Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los lugares
vacios (los huecos) que han quedado en la banda de valencia. La excitacion
puede ser directa o indirecta segun la absorcion se produzca directamente sobre
el catalizador o sobre las moléculas de algun compuesto depositado en la
superficie de éste, siendo el primer caso el mas general y de mayor aplicabilidad y

cuyo mecanismo se describe en el esquema de la figura 2.4.

A reducido D Oxidado

Figura 2.4. Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor [49].

Al absorberse un haz de luz suficientemente energético, se crean pares
hueco-electron (h*, €). Ellos deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las
especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes caminos (a y b), en el transcurso de
su corto tiempo de vida medio (dada su inestabilidad), después del cual, los pares
gue no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion acompafnado de
disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la
superficie como en el seno de la particula (c y d). La fuerza impulsora del proceso
de transferencia electrénica en la interfaz, es la diferencia de energia entre los

niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas [49].

Es importante sefalar que la recombinacién es perjudicial para la eficiencia
del proceso de fotocatalisis, dado que reduce el numero de electrones y huecos
gue pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del
semiconductor. La captura de un electron por parte de una especie A genera un

anioén radical A", mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D
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genera un catién radical D” *. Estos iones radicales son muy reactivos y pueden
reaccionar entre ellos o con otros adsorbatos, e incluso pueden difundirse desde
la superficie del semiconductor hacia el interior de la solucion y participar en la

reaccion quimica en el seno de la fase acuosa [49].

En la aplicacion del método al tratamiento de aguas, los huecos
fotogenerados pueden oxidar al contaminante por contacto directo de este con la
superficie del catalizador, o pueden reaccionar primero con especies como el
agua y el radical OH™ dando lugar a la formacién del radical OH" (ecuacién 2.5),

gue posteriormente oxidara al contaminante.
h* gy + H,O (adsorbido) --------- >OH+ H”
h* gy + OH™ (superficial) --------- > OH’ (2.5)

Al mismo tiempo, los electrones generados reaccionan con algin agente
oxidante, generalmente el oxigeno dado que el proceso fotocatalitico se lleva
normalmente a cabo en ambientes aerobios (ecuacién 2.6), aunque se pueden
agregar otras especies como el peroxido para favorecer esta reaccion y con esto,

la eficiencia global del proceso, ecuacién 2.7.
e +0y - >0, (2.6)
H,O, + e- ---> OH + OH° (2.7)

Si las aguas contienen iones, tales como los metalicos nobles o pesados,
los electrones pueden reducirlos a un estado de oxidacion mas bajo, e incluso

precipitarlos como metales sobre el semiconductor, ecuacién 2.8.
M?* + ne — M@™* (2.8)

Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo
menos una reaccion de oxidacion y una de reduccion, es necesaria la presencia
de ambos tipos de especies: oxidante y reductora. Entre los materiales utilizados
como catalizadores, se encuentran: TiO,, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, WO3, ZnS,
entre otros, los cuales son econdmicamente asequibles, facilmente detectables en

la naturaleza, y pueden excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo
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parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A >
310 nm) [50].

2.9 TECNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACION DE
POLVOS CERAMICOS

2.9.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz de

electrones. Estos pueden dispersarse de la muestra o provocar la aparicién de
electrones secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son
cuantificados por un detector. Cuanto mayor sea el numero de electrones
contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida
gue el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los
objetos 200.000 veces o0 mas. Este tipo de microscopio es muy util porque

produce imagenes tridimensionales reales de la superficie del objeto [51].

2.9.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)
La IUPAC recomienda la utilizacion del método desarrollado por Brunauer,

Emmet y Teller (método BET). Basados en la adsorcion fisica de gases a
temperaturas proximas a la de condensacion de los mismos, los autores
propusieron un método de analisis e interpretacién de resultados que se basa en
ciertas premisas que condujeron mediante consideraciones cinéticas a la
ecuacion BET [52]:

P 1 €-1.°P

—= ——+ n
Ve-P,~ V,C V,C P,

m

(2.9)

donde:

P = presion parcial del gas que se adsorbe,

P, = presion de vapor del gas a la temperatura que se realiza la adsorcion,
Vm = volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa,

C = constante dependiente del calor de condensacién y adsorcion del adsorbato
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V = volumen de gas adsorbido a la presion P cuando se ha formado una

monocapa.

La ecuacion de la isoterma de BET, es una generalizacion de la ecuacion
de la isoterma de Langmuir para un proceso de fisisorcion en multicapa. Al igual

que para la derivacion de Langmuir se considera que el sistema esta en equilibrio.

2.9.3 ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO (IR)
El método de espectroscopia de IR se basa en el estudio de los espectros

de vibracién y rotacién de las moléculas. Toda molécula desde el punto de vista
energeético, representa un sistema electromagnético. La energia de la molécula
(i6n, red cristalina) se puede representar en forma de tres componentes aditivos
relacionados: 1) con el movimiento de los electrones, 2) con las vibraciones de los

atomos que forman la molécula, 3) con la rotacion de la molécula, como un todo:

E= Eef +Ev:’b +Erof (2.10]

Esta division aproximada se basa en la diferencia de las velocidades del
movimiento. Asi, por ejemplo, la velocidad del movimiento de los electrones es
mucho mayor que la velocidad del movimiento vibratorio y corresponde a una
energia de 1-10 eV. La energia de las vibraciones corresponde a 0.1-1 eV. A cada
tipo de energia interna de la molécula le corresponde una regién espectral. A la
energia de los electrones (Ee), s decir, a la regién de los saltos electrénicos le
corresponde la region ultravioleta y de la luz visible. Esta es la regién de los
espectros de emision y de los espectros de absorcion y reflexion de la luz visible y

ultravioleta.

Las energias de vibracion (E.ip) y de rotacion (Et) de las moléculas
corresponden a la region infrarroja del espectro con una longitud de onda desde
0.75 hasta 1000 micrones (es decir 1/A= 14000-10 cm™) y ocupa la region
espectral entre la luz visible (0.4-0.75 ym) y las ondas de radio (A > 1 cm). La
longitud de onda es el camino recorrido por la onda durante un periodo. La
velocidad de propagaciéon de la luz, de los rayos IR y de otros rayos es C =

300000 km/seg. La longitud de onda del espectro vibratorio, Av, se mide en micras
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o micrones (1 ym = 10™ cm). La frecuencia de vibracién vww=C/Av es muy grande y
por eso, en la practica es mas comodo utilizar los llamados nameros de onda
(v'=1/\) que determinan la cantidad de longitudes de onda por centimetro. La
relacién empirica entre Ay v es igual a: v cm™ = 104/A ym (E eV = 1.234/A pm).
Por ejemplo, a la longitud de onda de 1um le corresponde un niumero de onda
v=10 000 cm™.

La region infrarroja se divide en tres zonas: infrarroja cercana (IRC: 13333-
4000 cm™ o 0.8-2.5pm), infrarroja mediana (IRM: 4000-400 cm™ o0 2.5-25 ym) e
infrarroja lejana (IRL: 400-10 cm™ o 25-1000 um). Actualmente en el anélisis IR de
los minerales se utilizan generalmente las radiaciones en la region mediana desde
2.5 hasta 25 micrones (4000-400cm™).

2.9.4 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino se puso de

manifiesto en Alemania por P. Debye y P. Scherrer en 1916. Hoy en dia esta
técnica constituye una habitual herramienta de trabajo con una extraordinaria
utilidad en muy distintas disciplinas cientificas y tecnologicas, por el caracter
polifacético en lo que se refiere a la gran variedad de informacién que
proporciona. La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X en la
identificacién cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina
[54]. La difraccion estd basada en las interferencias Opticas que se producen
cuando una radiacion monocromatica atraviesa una rejilla de espesor comparable

a la longitud de onda de la radiacion.

28



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA UMSNH

3. DESARROLLO DEL TRABAJO

3.1 MATERIALES
Las sales precursoras utilizadas son el butéxido de titanio IV (Sigma-

Aldrich, 97%), el tri-sec-butoxido de aluminio (Aldrich, 97%), como surfactante el

tween 20 (polioxietileno sorbitol ester, Fluka) y agua desionizada.

3.2 SINTESIS DE LOS POLVOS MESOPOROSOS
Se prepar6 una solucién acuosa de tween 20 disolviendo 3 gr en 27 ml de

agua. Esta solucién se mezclo con el butoxido de titanio (para preparar los geles
de titania) y con la mezcla de los butéxidos de titanio y aluminio (para preparar
los geles de titania-10alimina). La suspensioén obtenida se mantuvo agitando a
temperatura ambiente durante 20 minutos, transcurrido ese tiempo se somete a
un tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 80°C durante 24 horas. El sol
obtenido se deja secando a 100°C por 24 hrs. Una vez formados los geles se
dividen en tres partes, de las cuales, una se caracteriza por IR, otra se utiliza para
recubrir la malla y la Ultima se somete a un tratamiento térmico a 500°C. Los
polvos obtenidos después del tratamiento térmico se caracterizaron por MEB,

BET, BJH, IR, DRX, y se les hizo la prueba de actividad fotocatalitica, figura 3.1.

SOLUCION ACUOSA MEZCLA DE BUTOXIDOS
DE TWEEN TITANIO + ALUMINIO

‘ HDROLISIS, T = 800G ‘

k.
‘ GELACON, T = 100°C ‘

k k k
CARACTERIZACI ON DEPOSICION 4 CALCINACION, T = 5006C
POR IR POR
INMERSION
CARACTERIZACION PRUEBA DE
POR MEB, BET, BJH, ACTIVIDAD
IRY DRX FOTOCATALITICA

Figura 3.1. Diagrama del proceso.
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3.3 PREPARACION DE LAS PELICULAS
La deposicion de los geles de TiO, y del sistema mixto TiO»-10Al,03

(concentracion de 90/10: TiO,/Al,O3), se efectlo sobre sustratos de acero
inoxidable (mallas de 1 cm?), a los cuales se les realizé una limpieza previa con
acetona. A continuacion la malla de acero inoxidable se recubre por medio de la
técnica de inmersion durante 5 minutos previa obtencion de los geles. Una vez

recubiertas las mallas, se extraen y se someten a un tratamiento térmico a 500°C.

3.4 CALCINACION A 500°C
El calcinado de los geles formados y de las mallas recubiertas con los

mismos, se realiz6 en una mufla con la siguiente programacion:

a00 oC

19Z F min

400 | 3hrs

Temperstura ambierte

Figura 3.2. Rampas de calentamiento.

3.5 CARACTERIZACION
La caracterizaciéon de los polvos mesoporosos de titania y del sistema

mixto titania-10alumina se realiz6 mediante las siguientes técnicas: microscopia
electronica de barrido, area superficial especifica, didmetro de poro,

espectrometria de infrarrojo y difraccion de rayos X.

3.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La caracterizaciéon de los polvos mesoporosos de titania y del sistema

mixto titania-10alimina mediante MEB, se realizé utilizando el equipo JEOL JSM
6400 (figura 3.3).

30



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA UMSNH

Las muestras calcinadas se prepararon para caracterizarlas en el
microscopio de la siguiente manera: se molieron y se montaron en soportes,
usando para ello cinta de carbén con caras adheribles. Posteriormente se
recubrieron a vacio con cobre empleando un metalizador Balzers SCD 004.
Finalmente, las muestras quedaron listas para colocarlas dentro del microscopio

electrénico de barrido para realizar el analisis.

Figura 3.3. Equipo para microscopia electrénica de barrido JEOL JSM 6400. Instituto de
Investigaciones MetalUrgicas, UMSNH.

3.5.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA
El area superficial de los polvos ceramicos mesoporosos fue determinada

haciendo uso del equipo QUANTASORB Jr (figura 3.4).

Las muestras ya calcinadas y molidas se prepararon para caracterizarlas
en este equipo de la siguiente manera: El portamuestras se peso vacio, después
la muestra se coloco en el y se puso en el equipo para desgasificarla y retirarle
humedad. La desgasificacion de la muestra se realiz6 con gas nitrogeno y helio,
ademas se colocé una manta de calentamiento hasta alcanzar una temperatura
de 100°C, permaneciendo a esta temperatura durante 20 minutos. Transcurrido
ese tiempo, la muestra se retiro del equipo y se pesé (0.1 g de muestra).
Después, el portamuestras con la muestra se coloco en la entrada de adsorcion y
desorcién del equipo, posteriormente se procedié a medir los parametros de

adsorcion, desorcién y volumen de calibracién. El equipo utiliza la técnica que
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consiste en adsorber un componente de una mezcla de adsorbato y un gas
transportador inerte. El proceso de adsorciéon y desorcién se monitorea mediante

la medicién del cambio en la conductividad térmica de la mezcla de gases (27).

La adsorcion comienza sumergiendo el portamuestras en el nitrégeno
liquido, que actua como refrigerante cuando el adsorbato es gas nitrogeno y el
gas transportador es helio. Después de que el equipo ha terminado de medir la
adsorcion, tiene lugar la desorcibn y ésta comienza cuando es retirado el
portamuestras del refrigerante (nitrdgeno liquido), calentando el portamuestras
con agua para aumentar la temperatura mas rapidamente, registrando la lectura
de desorcién. Después se procede a inyectar un volumen necesario de adsorbato
(gas nitrégeno), con el fin de calibrar la sefial de desorcion dentro de un rango de
error de + 15% a partir del volumen de calibracion, esto se hace por prueba y
error. Los valores resultantes de adsorcion, desorcion y volumen de calibraciéon se

procesaron en un programa del equipo.

Figura 3.4. Equipo para determinacion de éarea superficial QUANTASORB Jr. Instituto de
Investigaciones Metallrgicas, UMSNH.

3.5.3 ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO
La caracterizacion de los polvos ceramicos mesoporosos de titania y del

sistema mixto titania-10alimina mediante espectrometria de infrarrojo, se realizd
utilizando el equipo BRUKER TENSOR 27 (figura 3.5).
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Las muestras ya calcinadas y molidas se prepararon para caracterizarlas
en este equipo de la siguiente manera: se mezclo 0.003 g de la muestra con 0.3 g
de bromuro de potasio, para posteriormente ser compactado en forma de pastilla
mediante prensado. El prensado es efectuado mediante la colocacion de los
polvos dentro de un molde y aplicando presion para llevar acabo la compactacion.
Finalmente, las muestras en forma de pastilla se colocaron dentro del
portamuestras del equipo y se procedio a realizar el andlisis. Otras muestras que
se analizaron sin calcinar (el gel), no requirieron preparacion previa, sino que el
gel es colocado directamente en el portamuestras del equipo que va a realizar el
analisis. Los archivos obtenidos fueron convertidos a un formato DAT vy asi, hacer

uso del software Origin 6.0 para obtener el gréfico de los resultados.

Figura 3.5. Equipo para espectrometria de infrarrojo BRUKER TENSOR 27. Instituto de
Investigaciones Metallrgicas, UMSNH.

3.5.4 DIFRACCION DE RAYOS X
El estudio de caracterizacion de fases de los polvos mesoporosos de titania

y del sistema mixto titania-10alimina se realizé por medio del difractometro de
rayos X SIEMENS D5000 (figura 3.6), con catodo de cobre (A = 1.54 A), filtro de
niquel, operado a un voltaje de 30 KV y 20 mA de corriente, con un paso de 2
°B/min. La muestra fue colocada en el portamuestras en forma de polvo muy fino.
Ademas, para el andlisis de resultados, se utilizé el software DIFRACT/AT. Sin
embargo, los archivos obtenidos fueron convertidos a un formato DAT y asi, hacer

uso del software Origin 6.0 para obtener el grafico de los resultados.
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Figura 3.6. Equipo para difraccion de rayos X SIEMENS D5000. Instituto de Investigaciones
Metaltrgicas, UMSNH.

3.6 PRUEBA DE ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
Se evalud la actividad fotocatalitica de los polvos mesoporosos de titania y

del sistema mixto titania-10alimina en la degradacion de azul de metileno.

3.6.1 DEGRADACION DEL AZUL DE METILENO
La formula del azul de metileno es: C,(H,;CIN,SxH,O x = (2,3)

Siendo su férmula desarrollada la siguiente:

CHa 3 CHa
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Ahora, de acuerdo con la reaccion global de la fotocatalisis heterogénea, la

degradacion del colorante azul de metileno esta dada por [28]:

CroH N8 +30, — 21600, +3N0; + 807 +6H +6H,0
TiDz

Para llevar a cabo la degradacion de azul de metileno, se construyo un
sistema de reaccion (simulacion de un reactor batch), el cual consta basicamente
de un sistema de agitacion y una lampara de luz ultravioleta (figura 3.7). La
reaccion se efectué a temperatura ambiente, preparandose una solucién acuosa
de azul de metileno de concentracion 10 mg/L. La cantidad utilizada de
fotocatalizador fue de 0.1 g por cada 100 ml de solucién. Primeramente la
solucién se agité durante 30 min sin el uso de la luz UV. Después, la solucion fue
irradiada con la luz UV y se inicio la alimentacion de aire comprimido al sistema
de reaccion. Se tomaron alicuotas de 5 ml cada una durante la reaccion, las

cuales fueron analizadas mediante el espectrofotometro UV-Visible CARY 50.

Para la realizacion de la prueba de actividad fotocatalitica fue necesario
tomar en cuenta los siguientes datos: brecha de energia para la anatasa es igual
a 3.2 eVyenlorelativo a la energia de fotoexcitacion, es necesario suministrar un
flujo de electrones alto, lo cual se logra a una longitud de onda menor que 390 nm
de la region ultravioleta [56]; la mayor absorbancia para el azul de metileno esta
en la region visible. Ademas se prepar6 una curva de calibracién, la cual se utilizé

para hacer el seguimiento de la reaccion.

Lampara de
Luz UV

Solucidn »

Parrilla de
agitacion magnética

Figura 3.7. Sistema de reaccion utilizado para la prueba de actividad fotocatalitica [56].
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la
caracterizacion de los polvos mesoporosos de titania, del sistema mixto titania-
10alumina y de la malla recubierta. Asi como también, los resultados obtenidos en
la prueba de actividad fotocatalitica de los polvos mesoporosos en la degradacién

de azul de metileno.

4.1 MORFOLOGIA
La microscopia electrénica de barrido se utilizé con la finalidad de conocer

la morfologia, tamafio y distribucion de los polvos mesoporosos de titania y del
sistema mixto titania-10alumina, asi como también conocer la morfologia de la
malla de acero inoxidable antes y después de ser recubierta con estos polvos. En
las micrografias de la figura 4.1 se observan poros ordenados, formados por la
descomposicion de las micelas del surfactante y formados por particulas

submicroénicas esféricas.

Figura 4.1. Micrografias de los polvosmesoporosos de titania.
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En la figura 4.2 se observa el microanalisis de los polvos mesoporosos de
titania, donde se presentan los picos correspondientes a los elementos Tiy O de
la titania y las sefiales del Cu (material que se utiliza para la conduccién de los

electrones) y del C (utilizado en el adhesivo con que se sujetan los polvos).

‘ -
..___—__—___— A
5

T
2 4 3 10

et
—

Figura 4.2. Espectro del analisis de energia dispersiva de los polvos de titania.

En la figura 4.3 se presenta el mapeo (un barrido punto por punto) de los
polvos mesoporosos de titania, donde se observa una distribucion homogénea
entre los dos elementos Ti y O. Las micrografias G y SE corresponde a la
morfologia y las micrografias Ti y O corresponden a una imagen de la distribucion

de los siguientes elementos: titanio y oxigeno respectivamente.

Figura 4.3. Mapeo de los polvos mesoporosos de titania.
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En la figura 4.4 se observa el microanalisis de los polvos mesoporosos del
sistema mixto titania-10alimina, donde se presentan los picos correspondientes a

los elementos Ti, O y Al del sistema ceramico mixto, y las sefiales del Cuy C.

cpsfey

z 4 3 Ll 10)

Figura 4.4. Espectro del andlisis de energia dispersiva de los polvos de titania-10alimina.

En la figura 4.5 se presenta el mapeo de los polvos mesoporosos del
sistema mixto titania-10alimina, donde se observa una distribucion homogénea
del aluminio, titanio y oxigeno. La micrografia SE corresponde a la morfologia y
las micrografias O, Ti y Al corresponden a una imagen de la distribucion de los
citados elementos.

Figura 4.5. Mapeo de los polvos mesoporosos de titania-10alimina.
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En la figura 4.6 se presenta el sustrato (malla), a diferentes amplificaciones
a) 40X y b) 300X.

Figura 4.6. Micrografias de la malla de acero inoxidable sin recubrir.

En la figura 4.7 se presentan las micrografias con la morfologia de los
polvos de titania depositados sobre la malla de acero inoxidable, a) se observa
gue en algunas zonas los polvos no solo se encuentran sobre el alambre que
forma la malla, sino que se logra casi cerrar la malla con los polvos, b) en un
acercamiento se observa que los polvos muestran una porosidad con orden,

formada por la descomposicion de las micelas del surfactante.

Figura 4.7. a) Micrografia a 300X de la malla recubierta con polvos de titania y b) Una
amplificacion a 35000X de los polvos de titania depositados sobre la malla.

En la figura 4.8 se presentan las micrografias con la morfologia de los
polvos de titania-10alumina depositados sobre la malla de acero inoxidable, a) se

observan los huecos de la malla y algunas zonas donde los huecos estan unidos
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con una pared de material ceramico consolidado, asi como aglomerados de
polvos de titania-10alimina sobre la superficie y el alambre de la malla se ve
recubierto por los polvos que tienen una morfologia similar a la de los polvos de
titania porosa, b) en un acercamiento se observa que la morfologia de los polvos
de titania-10alimina presenta largos canales ordenados formados por esferas
micrométricas.

Figura 4.8. a) Micrografia a 40X de la malla recubierta con polvos de titania-10alimina y b) Una
amplificacion a 25000X de los polvos de titania-10alimina depositados sobre la malla.

En la figura 4.9 se observa el microanalisis de la malla recubierta con los
polvos mesoporosos de titania-10alimina, donde se presentan los picos
correspondientes a los elementos Ti, O, Al (que corresponden a los polvos), Fe,
Cr, Si (que corresponden a la malla), las sefnales del Cu y del C.

msley

z = & 8
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Figura 4.9. Espectro del andlisis de energia dispersiva de la malla recubierta con polvos de
titania-10alimina.
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4.2 RESULTADOS DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA Y DIAMETRO DE PORO
Los resultados del area superficial especifica de los polvos mesoporosos

de titania y del sistema mixto titania-10alimina se muestran en las tablas 4.1y 4.2

respectivamente, estos valores se obtuvieron via adsorcion de N utilizando el

equipo QUANTASORSB Jr. Se observa un fuerte incremento en el area superficial

al adicionar alumina a la titania debido a las propiedades texturales de la alimina.

Tabla 4.1. Polvos de titania.

Tabla 4.2. Polvos de titania-10alimina.

Muestra Area superficial Muesira| Area auperficial
eapecifica, (m¥g) eapacifica, {mig)
bA-1 147 794 M 285239
k-2 159 471 M-2 202216
M-3 162114 M2 310326
k-4 141 867 M4 303325
k-5 85.378 M-3 237773
k-6 1641351 ME 282039

Los polvos obtenidos fueron caracterizados mediante la fisisorcion de

nitrogeno. La isoterma de adsorciéon representada en la figura 4.10, muestra una

isoterma de tipo IV atribuida a materiales mesoporosos.

ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION
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Figura 4.10. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno.
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Con el método BJH, se determind una distribucion porosa monomodal
(Figura 4.11), con un intervalo de didmetro amplio, encontrdndose la mayor
distribucién porosa entre 20 y 200 A y con un méaximo en 135 A; los valores del

méaximo indican la presencia de material mesoporoso.

3

Yolumen de poro (cm/g)

0.5+
o6 |
0.4

0.2

0.0 ]
1e+02 1e+03

Diametro de poro (/0\)

Figura 4.11. Distribucién del tamafio de poro determinado a partir de los datos de adsorcion
utilizando el método BJH.

4.3 RESULTADOS DE LA ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO
A continuacion se muestran los resultados obtenidos mediante

espectrometria de infrarrojo, la cual se les realiz6 a las muestras de titania y de
titania-10alumina antes y después de ser calcinadas. En la figura 4.12 se
muestran los espectros de infrarrojo obtenidos para las muestras sin calcinar,
donde a) espectro de los geles de titania y b) espectro de los geles del sistema
mixto titania-10alimina. Las bandas localizadas en 2900 corresponden a las
vibraciones del enlace del grupo metilo que pertenece a la sal precursora vy al

surfactante. Los enlaces metalicos se encuentran cerca de la banda de 1100.
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Figura 4.12. Espectros de infrarrojo para las muestras sin calcinar.

En la figura 4.13 se muestran los espectros de infrarrojo obtenidos para las

muestras calcinadas, donde a) espectro de los polvos mesoporosos de titania y b)

espectro de los polvos mesoporosos del sistema mixto titania-10alimina. En las

muestras calcinadas ya desaparecieron las bandas localizadas en 2900 que

corresponden a las vibraciones del enlace del grupo metilo. La banda del enlace

Ti-O se encuentra en 1100 y la banda de absorcion del enlace Al-O se encuentra

cerca de 462.
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Figura 4.13. Espectros de infrarrojo para las muestras calcinadas a 500°C.
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4.4 RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X
La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se realizd para de esta

manera saber si las muestras presentan la fase anatasa, la cual es la fase mas
activa del TiO, en el proceso de degradacion de los compuestos organicos. Para
la interpretacion de los resultados obtenidos una ayuda muy importante es la
utilizacién de las tarjetas de difraccion en las cuales se encuentra el valor del
angulo 26 de los picos mas representativos en los difractogramas, la tarjeta

correspondiente a la titania se muestra en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Tarjeta de difraccion 21-1272 del diéxido de titanio (fase anatasa) [56].

20 h k 1
252825 1 0 1
36.9487 1 0 3
37.8030 0 0 4
385779 1 1 2
48 0522 2 0 0
53 8937 1 0 5
55.0642 2 1 1
62.1235 2 1 3
626930 2 0 2
65.7652 1 1 6
703139 2 2 0

En la figura 4.14 se muestran los patrones de difracciébn de a) polvos
mesoporosos de titania y b) polvos mesoporosos del sistema mixto titania-
10alumina, en los cuales se puede observar que se encuentra presenta la fase

anatasa, cuyos picos caracteristicos se encuentran indexados.
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Figura 4.14. Difractogramas de rayos X.

4.5 RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACION DE AZUL DE METILENO.
Para hacer el seguimiento de la reaccion se prepar6 una curva de

calibracion variando la concentracién de azul de metileno, tabla 4.4. En la figura
4.15 se puede ver que la mayor absorbancia para el azul de metileno se tiene a
una longitud de onda de 662.7 nm. Los valores de absorbancia para cada
concentracion (figura 4.16) se obtuvieron haciendo uso del espectrofotometro
UV-Visible (CARY 50 Conc.) que se encuentra en el Instituto de Fisica y
Matematicas, UMSNH.

0.5
0.4-
o 0.3
0.2
0.1-

0.0 T I i T \
200 300 400 300 600 700
Longitud de onda (hm)

2324
(=] =prary

2463
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Figura 4.15. Espectro UV-Vis de la curva de calibracion del azul de metileno.
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Tabla 4.4. Curva de calibracién de azul de metileno a una A = 662.7 nm.

Concentracion, Absorbancia, (A)
(mg/L)
2 0.2462
3 0.3034
5 0.4905
7 0.8159
10 1.1097
15 1.5969
20 2.0900

Absorbancia

CURVA DE CALIBRACION

y = 0.1046x + 0.0239
R? = 0.9964

12 14 16 18 20

Concentracion, (mg/L)

22

Figura 4.16. Curva de calibracion de azul de metileno.

46



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

UMSNH

Tabla 4.5. Cinética de las reacciones realizadas con polvos mesoporosos de
titania y polvos mesoporosos de titania-10alimina.

Titania Titania-10alimina
Tiempo de Concentraciéon, | Concentracion,
reaccion, (hr) (mg/L) (mg/L)

0 10 10

0.5 7.9 8.4

15 7.7 8.3
4.5 7.1 7.4
6.5 6.9 7.3

La figura 4.17 muestra la cinética de las reacciones realizadas con cada

una de las muestras, para llevar a cabo la fotodegradacion del colorante azul de

metileno.

GRAFICA DE TIEMPOWS, CONCEN

TRACION

10

—— Titaria
—a— Titaria-10aldning

Concentracion, (mall)
oo (=)
T

Tierpo de reaccidn, (hr)

1] 1 2 3 4 8 ] 7

Figura 4.17. Cinética de las reacciones realizadas con cada una de las muestras.
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CONCLUSIONES

La sintesis de la titania y del sistema mixto titania-10alimina empleando el
surfactante no iénico tween 20 permite la obtencibn de polvos
mesoestructurados, ordenados, térmicamente estables, con canales
perpendiculares, los cuales se pueden depositar sobre una malla de acero
inoxidable para mantener los polvos inmovilizados y asi evitar su

recuperacion después de la reaccion de degradacion.

Se obtuvo el recubrimiento de la malla de acero inoxidable con los polvos

ceramicos mesoporosos.

La temperatura del tratamiento térmico propuesto permite obtener la fase
anatasa para la titania que es la fase mas activa en el proceso de

degradacion de los compuestos organicos.

La incorporacién de alimina en la matriz de titania provoca un cambio
significativo en las propiedades texturales encontrandose un incremento

en el area superficial especifica.

La cinética de la fotodegradacién del azul de metileno fue satisfactoria con

los polvos ceramicos obtenidos.
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